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(54) Beleuchtungseinheit mit nnindestens einer LED als Lichtquelle 



(57) Beleuchtungseinheit mit mindestens einer LED 
als Lichtquelle, wobei die LED primare Strahlung im Be- 
reich 300 bis 570 nm emittlert, wobei diese Strahlung 
teilweise oder vollstandig in langenwellige Strahlung 
konvertiert wird durch Leuchtstoffe, die der primaren 



Strahlung der LED ausgesetzt sind, wobei die Konver- 
sion zumindest unter Zuhilfenahme eines nitridhaltigen 
Leuchtstoffs erfolgt, der mit einer Wellenlange der Pea- 
kemlssion bei 430 bis 670 nm emittlert und der aus der 
Klasse der Ce- der Eu-aktlvierten Nitride, Oxynitrlde 
Oder Slalone stammt. 
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Beschrelbung 
Technisches Geblet 

5 [0001] Die Erfindung geht aus von einer Beleuchtungseinheit mit mindestens einer LED als LIchtquelle gema3 dem 
Oberbegriff des Anspruchs 1 . Es handelt sich dabei insbesondere urn eine im Sichtbaren Oder Wei3 emittierende LED 
auf Basis einer prlmar UV Oder blau emittierenden LED. 

Stand der Technik 

10 

[0002] Eine Beleuchtungseinheit, die beispielsweise wei3es LIcht abgibt, wird derzeit vonwiegend durch die Kombi- 
natlon einer im Blauen bei etwa 460 nm emittierenden Ga(in)N-LED und eines gelb emittierenden YAG:Ce3+-Leucht- 
stoffs reallslert (US 5 998 925 und EP 862 794). Dabei werden fur eine gute Farbwiedergabe oft zwei verschiedene 
Gelb-Leuchtstoffe verwendet wie in WO-A 01/08453 beschrieben. Probiematisch dabei ist, dass die beiden Leucht- 
15 stoffe oft unterschledliches Temperaturverhalten zeigen, auch wenn ihre Struktur Shnllch ist. EIn bel<anntes Belsplei 
ist der im Gelben lumineszierende Ce-dotierte Y-Granat (YAG:Ce) und der Im Vergleich dazu langenvellig lumineszie- 
rende (Y,Gd)-Granat. Dies fiihrtzu Farbortschwanl<ungen und Anderungen der Farbwiedergabe bei unterschlediichen 
Betriebstemperaturen. 

[0003] Aus der Veroffentlichung "On new rare-earth doped M-Si-A!-0-N materials" von van Krevel, TU Eindhoven 
20 2000, ISBN 90-386-271 1 -4, Kapite) 1 1 , sind mehrere Klassen von Leuchtstoffmaterialien bekannt, die die Struktur von 
Nitriden Oder Oxynitriden aufweisen oder die in Abkurzung ihrer Zusammensetzung als Sialone (insbesondere a-Sia- 
lone) bezeichnet werden. IVIittels Dotierung mit Eu , Tb oder Ce wird eineEmlssion in einem breiten optischen Spek- 
tralbereich erzielt bei Anregung mit 365 nm oder 254 nm. 

25 Darstellung der Erfindung 

[0004] Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine Beleuchtungseinheit mit mindestens einer LED als Lichtquelle 
gemaB dem Oberbegriff des Anspruchs 1 bereitzustellen, die sIch durch hohe Konstanz bei wechselnden Betriebstem- 
peraturen auszeichnet. Eine weitere Aufgabe ist, eine Beleuchtungseinheit bereitzustellen, die wei3 emittiert und ins- 
30 besondere eine hohe Farbwiedergabe und hohe Ausbeute besitzt. 

[0005] Diese Aufgabe wird durch die kennzeichnenden Merkmale des Anspnjchs 1 gelost, Besonders vorteilhafte 
Ausgestaltungen finden sich in den abhangigen Anspriichen. 

[0006] ErfindungsgemaR wird als Leuchtstoff fiir die LEDs ein Leuchtstoff aus einer von mehreren nitridbasierten 
Leuchtstoffklassen verwendet. 

35 [0007] Es handelt sich dabei urn bestimmte Klassen von Nitriden und deren DerivatenOxynitride und Sialone. Der 
aus einem Kation M und einem Siliziumnitrld oder einem Derivat eines Nitrids abgeleltete Leuchtstoff emittiert bei einer 
Wellenlange der Peakemission von 430 bis 670 nm, wobei das Kation tellweise ersetzt ist durch einen Dotlerstoff D, 
namlich Eu2+ oder Ce3+, wobei als Kation M zumindest eines der zweiwertigen Metalle Ba, Ca, Sr und/oder zumlndest 
eines der drelwertigen Metalle Lu, La, Gd, Y venwendet wird, wobei der Leuchtstoff aus einer der folgenden Klassen 

40 stammt: 

Nitride der Struktur MSi3N5, M2Si4N7, M4SI6N11 und M9Si11N23; 
Oxynitride der Struktur M16SI1506N32; 

Sialone der Struktur IVISiAl203N2, M13Si18AI12018N36, MSi5Ai20N9 und M3Si5AlON10. 

45 

[0008] Besonders bevorzugt slnd folgende spezielle Leuchtstoffe: 

1.M'M"Si4N7:D 
wobei 

50 M =Sr Oder Ba jeweils allelne oder in Komblnation, insbesondere Ist M' tellweise (bis zu 20 mol-%) ersetzt durch 
Ca; M' ist eln zweiwertlges Ion. 

M"= Lu alleine oder in Komblnation mit Gd u/o La; M" ist ein dreiwertiges Ion. 
Ein konkretes Beispiel Ist SrLuSi4N7:Eu2-i-. 

55 2.M'M"Si6N11:D 

wobei M' = BaxSr3-x, bevorzugt x =1 .5 ; M' ist zweiwertig; 

wobei M"- Lu allelne oder In Komblnation mit Gd u/o La u/o Y; M" Ist dreiwertig; 

Zu einem gewissen Tell kdnnen die Ba2+ und Sr2+ Mengen noch variieren (der Wert fOr x kann zwischen 1 ,3 und 
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1 ,7 schwanken) und tellweise (bis zu 20 mol-% der Gesamtmenge M') ersetzt werden durch Ca2+. 
Ein konkretes Beisplel ist BaLuSi6N11 :Eu. 

3. M"3Sj6N11:D 

5 Wobei M"= La alleine Oder in Kombinatlon mit Gd u/o Y u/o Lu; M" ist eIn dreiwertlges Ion, 

Bevorzugt Ist D=Ce3+. 
Ein konkretes Beispiel ist La3Si6N11:Ce. 

4. l\/l'2M"7Si11N23:D 

10 Wobei M'=Ba alleine Oder In Kombination mit Sr (bis zu 50 moi-%) 
M"= La alleine oder In Kombination mit Gd u/o Lu; 
Ein konkretes Beispiei Ist Ba2La7Si11N23:Eu 

5. M"Si3N5:D 

IS Wobei i\fl"= La alleine oder In Kombination mit Gd u/o Lu; 

Wobei D = Ce. 

EIn konkretes Beisplel ist LaSi3N5:Ce. 

Des weiteren handelt sich dabel um bestlmmte Klassen von Oxynltrlden, namlich diejenigen des Typs 
W^ 6Si1506N32:D. diese venvenden als dreiwertlges Katlon M" zumindest eines der Metalle La, Gd, Lu oder Y. 
20 Das Katlon Ist teilwelse ersetzt durch einen Dotierstoff D. ndmlich Eu2-i- oder Ce3+. Besonders bevorzugt sind 
folgende spezleile Leuchtstoffe: 

6. M"16Si1506N32:Ce 

wobei W= La aileine oder in Kombination mit Gd u/o Lu; 
25 ein konkretes Beispiel ist La16SI1506N32:Ce. 

Des weiteren handelt sich dabei um bestlmmte Klassen von Siaionen, also diejenigen des Typs MSiAION:D. Diese 
venvenden als zwel- oder dreiwertiges Kation M" zumindest eines der Metalle Ba, Sr, Ga, La, Gd, Lu oder Y. Das 
Katlon ist teilwelse ersetzt durch elnen Dotierstoff D, nSmllch Eu2-i- oder Ge3+. Besonders bevorzugt sind folgende 
spezielle Leuchtstoffe: 

30 

7. M'SiAI203N2:D 

wobei M =Sr alleine oder in Kombination mit Ba u/o Ca2+; der Anteil des Ba kann dabei bis zu 50 mol-% betragen, 

der des Ga bis zu 20 mol-%. 

Ein konkretes Beispiei ist SrSiAi203N2:Eu. 

35 

8. M'3M''10Si18AI12O18N36:D 

wobei M=Sr alleine oder in Kombination mit Ba u/o Ga; der Anteil des Ba kann dabel bis zu 50 mol-% betragen, 
der des Ca bis zu 20 mol-%; 

wobei M"= La alleine oder In Kombination mit Gd u/o Lu; 
40 bevorzugt ist M'=Sr2+ bzw, M"=La3+; 

ein konkretes Beispiel ist Sr3La10Si1BAi12O18N36:Eu. 

9. M"Si5AI20N9:Ce3+ 

Wobei M"= La alleine oder in Kombination mit Gd u/o Lu; 
45 Ein konkretes Beispiei ist LaAI2Si50N9:Ce. 

10. M"3Si5AION10:Ce3+ 

Wobei M"= La alleine oder In Kombination mit Gd u/o Lu; 
Bevorzugt ist W=La3+. 
50 Ein konkretes Beisplel Ist La3S15AION 1 0 :Ce. 

[0009] Der Anteil des Dotierstoffs (also der Eu- bzw. Ce-Anteil). der einen Teil des Kations M ersetzt. sollte bei 0,5 
bis 15%, bevorzugt 1 bis 1 0 %, des M-Katlons liegen, wodurch eine genaue Wahl der Emisslonswellenlange getroffen 
werden kann und die LIchtausbeute optimiert werden kann. EIn steigender Dotlerstoff-Gehalt bewirkt im allgemeinen 
55 eine Verschlebung der Peakemlsslon zu ifingeren Wellenl§ngen hin. Uberraschend hat sich herausgestellt, dass auch 
eine wechseinde Konzentration des Kations M die Wellenlange der Peakemission verschiebt. Bei niedriger Konzen- 
tratlon des M-Kations kann man eine gute Absorption durch den Dotierstoff dadurch erhalten, dass man seinen Anteil 
be! 5 bis 1 0 mol-% des M-Kations wdhlt. 
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[0010] Diese neuen optisch aktiven Materialien konnen als Pigmente mit Tageslichtfluoreszenz, insbesondere auch 
als Leuchtstoffe, zusammengefasst warden. Damit ist gemeint, dass das Material entweder anwendbar ist als Pigment 
Oder als llchtkonvertierendes System fOr Anwendungen wie Displays, Lampen Oder LEDs, Oder auch fiir belde Zwecke 

geeignet ist. 

5 [0011] Ein weiterer vielversprechender Vertreter dieser Klasse der Eu-aktivierten Sialone ist ein a-Sialon, das der 
Forme! Mp/2Sii2.p-qAlp+qOqN^e.q:Eu2+ gehorcht, mit M= Ca einzein Oder in Kombination mit mindestens einem der 
Metalle Sr oder Mg, mit q = 0 bis 2,5 und p = 0,5 bis 3, im folgenden als GO-Sialon bezeichnet 
[0012] DIese neuen optisch aktiven Materialien sind bevorzugt dotiert mit (oder sie enthalten) M2+ = Eu2+ oder M3+ 
= Ce3+. Im Falle einer Ce- Dotierung kann auBerdem eine gerlngfugige Kodotierung (bis zu 30 mol-% des Ce) mit 

10 Pr3+oder Tb3+ erfolgen. im Faile einer Dotierung mit Eu kann eine Kodotierung (bis zum Vierfachen des Eu) mit Mn2+ 
erfolgen, Bei diesen Kombinationen ist ein Transfer von Energie von der Erstdotierung auf die Kodotierung moglich. 
[0013] Mit Bezug auf die Anwendung als KonversionsmlttelfurStrahlungsquellen mit einer Primarstrahlungzwischen 
300 und 570 nm sind insbesondere optisch aktive Materialien mit Eu- Dotierung bevorzugt. 
[0014] Die neuen optisch aktiven Materialien sind alle sehr robust, sowie thermisch und chemlsch stabil, weil ihr 

IS Grundgertist auf Tetraedem basiert, entweder vom Typ Si-(0,N) oder Al-(0,N). HIerbei bedeutet der Begriff Si-(0,N)- 
bzw. Al-(0,N)-Tetraeder: zum einen eine der Gruppen SiN4, SiONS, Si02N2 oder SI03N und zum andern eine der 
Gruppen AIN4, AI0N3, Ai02N2 oder AI03N. Bevorzugt sind die Materialien, deren Grundgerust Si- und/oder Al- Te- 
traeder mit mindestens 2 oder mehr Nitrid (N3-) Liganden enthalt. Generell wurde festgestellt, dass sich die Absorption 
von optisch aktiven lonen D (unabhangig davon, ob sie zwei- oder drelwertig sind), die breitbandig absorbleren, mit 

20 stelgendem N-Antell in den Tetraedem langwellig verschlebt. 

[0015] Die Absorption von zweiwertigen Aktivatoren D2+, bevorzugt Eu2+ in Alleinstellung. kann, abhangig von dem 
Nitrid-Anteil in den Tetraedem, im Prinzip vom UV bis hin ins Orange-Rote (bis etwa 590 nm) verschoben werden. Die 
Absorption von drelwertigen Aktivatoren D3+, bevorzugt Ce3+ in Alleinstellung, kann. abhangig von dem Nitrid-Anteil 
in den Tetraedem, im Prinzip vom UV bis ins Blau-griine (bis etwa 495 nm) verschoben werden. Weitere Faktoren, die 

25 die Lage des Absorptionsmaximums beeinflussen, sind die Koordination und die speziflsche Gittersteiie, an der sich 
das Aktivatorion befindet. 

[0016] Die bevorzugten Gitterplatze fiir D2+ sind M' = Sr2+ und Ca2+, aber auch Ba2+ ist geeignet. Bevorzugt sind 
Koordinationszahlen von 6 bis 9 in bezug auf diese zweiwertigen Kationen . Je niedriger die Koordinationszahl ist, desto 
langwelliger ist die Absorption. Die Koordinationszahl hangt vom betrachteten Volumen ab, d.h. je groBer man das 

30 Volumen wahlt. desto hoher wird die Koordination. Belsplelsweise wird in SrSiAI203N2 das ion Sr2+ von Liganden In 
Gestalt der Anionen N^- und O^- koordiniert. Im einzelnen handelt es sich um sechs Liganden mitelnem Abstand zu 
Sr2+ von 2.04-2.95 A und des weiteren noch um zwei zusatzliche Liganden mit eInem Abstand von etwa 3.04 A und 
schlieBiich auch noch um einen Liganden mit einem Abstand von 3.1 8 A. Somit Ist abhangig vom betrachteten Volumen 
die Koordinationszahl entweder 6, 8 oder 9. 

35 [0017] In der nachfolgenden Tabelle 1 sind die bevorzugten maximalen Abstande der koordinierten lonen dargestellt, 
wobei jeweils der Mittelwert der Abstande aller in der Koordination beriicksichtlgten nachstiiegenden lonen genommen 
ist. Dies gilt im Falle ausschlieBlich zwelwertlger Kationen M'. oder zumlndest uberwiegend (mehr als 80 % Antell) 
zweiwertiger Kationen M'. Belsplelsweise lasst sich aus der Tabelle 1 folgendes ablesen: ein Eu2+ Ion, z.B. auf einer 
Ba2+-Stelle in einem Gitter, sollte 7 Liganden mit durchschnlttlichem Abstand von hochstens 3.015 A haben, oder es 

40 sollte 8 Liganden mit durchschnlttlichem Abstand von hochstens 3.02 A haben. Jeweils eine dieser Bedingungen, 
insbesondere diejenige fur die geringste Ligandenanzahl, sollte erfullt sein um die gewunschten guten Eigenschaften 
des Pigments zu erreichen. Die lonen Ba2+ und Sr2+ sind so groB dass sie in der Regel immer mindestens sechs 
Liganden um sich scharen. Das klelnere Ca2+ kommt teilweise bereits mit funf Liganden aus. Im Falle von Mlschver- 
bindungen der drei Kationen M' gilt die Bedlngung des ubenwiegend vorhandenen Kations. 

45 

Tabelle 1: 



gemittelte bevorzugte maximale Abstande (in A) zwischen zweiwertlgem Ion und Liganden in Abhangigkeit von der 
Anzahi der Liganden 


M'lon 


Ligandenanzahl 


5 


6 


7 


8 


9 


Ba2-h 




2.95 


3.015 


3.02 


3.03 


Sr2+ 




2.8 


2.9 


3.015 


3.02 


Ca2-h 


2.62 


2.65 


2.7 







[0018] Fiir optlsche Anwendungen, bei denen D2+ = Eu2+, und wobel das optisch aktive Material Licht mit Wellen- 
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langen zwischen 300-570 nm teilweise odervollstandig in sichtbares Licht umwandein soli, sind die bevorzugten lonen 
Sr2+ und Ca2+, Die bevorzugt einzuhaltende Bedingung hinsichtllch der Koordinationssphare isttur Sr2+ diejenlge 
fur die Ligandenanzahl 6 Oder 7. Fur Ca2+ ist die bevorzugt einzuhaltende Bedingung hinsichtlich der Koordinations- 
sphare diejenige der Ligandenanzahl 5 Oder 6. 

[0019] Verbindungen, die mindestens einer der Bedingungen der Tab. 1 entsprechen, haben eine hohe Absorption 
mit einem Maximum zwischen 300 und 570 nm, und konvertieren effizient. 

[0020] Es handelt sich dabei insbesondere urn Verbindungen der Klasse 7 {M'SIAI203N2:D) und der a-Sialone ge- 
maB der DE-Anmeldung Az 101 33 352.8. In Tab. 2 sind einlge beisplele genannt. 



EP 1 296 376 A2 



c 












0) 












Si 






CO 


0 




sie 










CO 


fbis 






CSJ 


CNJ 


CM 


un 


































c 












0 












rst 






00 


00 








2 




2 


0) 












eder 




CO 


cvT 






T3 












c 












'« 












to 












n 






CO 


00 




< 






CM 


Q 


CM 








CO 




CO 


o 






cnT 


cm" 


cm" 


■D 












































(0 


















10 


CM 




in 






03 












CO 

cvT 


co" 


CO 

cm" 


t: 
















< 








i 




















































in 












CD 




Oi 








CO 


cn 


co^ 








CM 


CM 


CM 


KDhni 




A6 








o 












n 












(0 
















05 


h» 


a> 


larai 






CO 


00 


CO 






CNj" 


cm" 


cm" 


T3 












(D 












1 
























CO 


c 






CO 




c 


o 




CO 


(O 




0} 


n5 




CO 




co_ 


Igand 


iunpu 


< 


csT 


cm" 


CM 


1 












iden L 






CVJ 






c 


(D 




0 


CO 


0 


G> 

n> 


C 

d) 




CO 




CO 




hied. 


CO 


csf 


cm" 


cvT 


w 


< 










sc 










o 






















c 


o 










c 


> 






(0 






fur 




0 


CO 


0 




CO 


CO 


CO 


is siet 


r-lon, 


A2 


cvT 


cm" 


cm" 




CO 










c 


? 










0) 






CVJ 






w 






0 


0 


0 


CO 

o 






CO 


in 


CO 


Ca 




cvj" 


cm" 


cm" 






< 








•? 












■a 
























(0 




d 




4. 




c 




0 


+ 


cm 




0) 




a 


CM 


3 


bis 


o> 
o 

N 




(ri 
2" 


LU 


LU 

CD 


T— 


0) 

n 


(- 


CM 

< 
0 


cvi 

CO 


z" 




den 


inpu 


CO 


0 




CO 


c 




8 + 


< 




w 


CO 


€ 




rSi 






O) 








Li 




0 LU 


CO 


0 



6 



EP1296 376 A2 



[0021] Solche Verblndungen sind thermisch und chemlsch stabll. Fiir Anwendungen, in denen diese optisch aktiven 
Materialien disperglert werden mussen (beisplelsweise Im GieBharz einer LED), ist eln weiterer Vorteil dieser Mate- 
rlalien, dass sie stoBfest sind und beim Mahlprozess in MUlilen kaum Oder Qberhaupt nicht beschadigt werden. Der- 
artige Bescliadigungen der Korner durch den Mahlvorgang mindem bei anderen Leuchtstotfen die Efflzlenz. 
s [0022] Durch IVIaterialdesign konnen so gezielt Leuchtstoffe auf Si/AI-N-Basis gesctiaffen werden, die eine spezifi- 
sche Emission in einem weiten Bereich zwischen blau und tiefrot zelgen. 

[0023] Ein besonderer Vorteil dieser nitridbasierten Systeme ist, dass es damit mdglich wird, mehrere Si/AI-N-ba- 
sierten Leuctitstoffe zusammen zu venA^enden, die sich physikaiisch ahniich verhalten, urn beispieisweise eine weiBe 
LED zu realisieren. Eine ahnliche Uberlegung gilt auch im Hinblick auf die primare Lichtquelle, die sehr haufig ebenfalls 

10 nitrldbasiert ist, da es sIch dabel in der Regel um auf InN, GaN und AIN basierte Halbleiterelemente handelt. Die 
erfindungsgemaBen Si/AI-N-baslerten Leuchtstoffe konnen hier besonders gut direkt aufgetragen werden. 
[0024] Besondere Vortelle dieser Leuchtstoffe in Verblndung mit eIner LED-basierten Beleuchtungseinhelt sind hohe 
Effizienz, uberragende Temperaturstabiiitat (keine Empfindlichkelt gegen Anderungen der Betriebstemperatur) und 
eine uberraschend hohe Loschtemperatur der Lumlneszenz sowie die damit erzielbare hohe Farbwiedergabe, insbe- 

IS sondere bei Kombination mit mindestens einem welteren Leuchtstoff. 

[0025] Ein weiterer Vorteil dieser Leuchtstoff klasse ist, dass bereits das Ausgangsmaterial (insbesondere SigN^) In 
feinstdisperser Form vorliegt. Damit ist ein Mahlen des Leuchtstoffs haufig nicht notwendig. Dagegen mussen kon- 
ventionelle Leuchtstoffe wie YAG:Ce, die ebenfalls durch Festkorpersynthese hergestellt werden, gemahlen werden, 
damit sie im GieBharz disperglert bleiben und nicht auf den Boden absinken. Dieser l\;iahlvorgang fiihrt haufig zu 

20 Effizienzverlusten. Diese Leuchtstoffe mussen daher nicht mehr gemahlen werden. wodurch ein Arbeitsgang gespart 
wird und keine Effizienzverluste auftreten. Typische mittlere KorngroBen des Leuchtstoff pu Ivors liegen bei 0,5 bis 5 p.m. 
[0026] Neben der Erzeugung einer farbigen Lichtquelle durch Anregung mittels UV-Strahlung einer LED bietet vor 
allem die Erzeugung von welBem LIcht mit Hilfe dieser Leuchtstoffe Vortelle. Dies geschieht bei einer UV-emittierenden 
LED als primare Lichtquelle unter VenA/endung mindestens dreier Leuchtstoffe, bei einer blau emittierenden LED als 

25 primdrer Lichtquelle unter Verwendung von wenigstens zwel Leuchtstoff en. 

[0027] WeiBes Licht mit guter Farbwiedergabe wird insbesondere erzeugt durch die Kombination einer UV-LED (z, 
B. Primaremission bei 300 bis 470 nm) mit zwel bis drei Leuchtstoff en, von denen mindestens einer ein erfindungsge- 
maBer nitridhaltlger Leuchtstoff ist 

[0028] Die groBen Vortelle nitridhaltlger Leuchtstoffe sind ihre ausgepragte Stabllitat gegenuber helBen Sauren, 
30 Laugen und auch ihre thennische und mechanische Stabllitat. 

FIguren 

[0029] im foigenden soil die Erfindung anhand mehrerer Ausfuhrungsbeisplele naher eriautert werden. Es zeigen: 

35 

Figur 1 eln Malbleiterbauelement, das als Lichtquelle (LED) fiir welBes LIcht dient mit (Figur la) und ohne 

(Figur 1b) GieBharz; 

Figur 2 eine Beleuchtungseinheit mit Leuchtstoffen gemaB der vorliegenden Erfindung; 

Figur 3 bis 4 das Emissionsspektrum und Reflexionsspektrum von verschiedenen nttridhaltigen Leuchtstoffen ge- 
40 maBder vorliegenden Erfindung; 

Figur 5 das Emissionsspektrum einer LED mit drei nitridhaltigen Leuchtstoffen gemaB der vorliegenden Erfin- 

dung. 

Beschrelbung der Zelchnungen 

45 

[0030] Fur den EInsatz In einer welBen LED zusammen mit einem InGaN-Chip wird beisplelsweise ein Aufbau ahniich 
wie in US 5 998 925 beschrieben verwendet. Der Aufbau einer derartigen Lichtquelle fiir weiBes Licht ist in Figur 1a 
explizit gezelgt. Die Lichtquelle ist ein Malbleiterbauelement (Chip 1) des Typs InGaN mit einer Peak-Emlssionswel- 
lenlange von 400 nm mit einem ersten und zweiten elektrischen Anschluss 2,3, das in ein lichtundurchlassiges Gmnd- 

50 gehSuse 8 Im Bereich einer Ausnehmung 9 eingebettet Ist. Einer der Anschlusse 3 Ist iiber einen Bonddraht 4 mit dem 
Chip 1 verbunden. Die Ausnehmung hat eine Wand 7, die als Reflektor fiir die biaue PrlmSrstrahlung des Chips 1 dient. 
Die Ausnehmung 9 ist mit einer Vergussmasse 5 gefullt, die als Hauptbestandteile ein SilikongieBharz (oder auch 
EpoxIdgleBharz ) (80 bis 90 Gew.-%) und Leuchtstoffpigmente 6 (weniger als 15 Gew.-%) enthalt. Weitere geringe 
Anteile entfallen u.a. auf Methylether und Aerosil. Die Leuchtstoffpigmente sind eine l\/1ischung aus zwel (oder auch 

55 mehr) nitridhaltigen Pigmenten, die rot und griin emittieren. 

[0031] In Fig. 1b ist ein Ausfuhrungsbeispiei eines Halbleiterbaueiements 10 gezelgt. bei dem die Umwandlung in 
welBes Licht mittels Konversionsschichten 16 erfolgt, die direkt auf den einzeinen Chip aufgebracht sind, ahniich wie 
in US 5 813 752 beschrieben. Auf einem Substrat 11 sitzt eine Kontaktschlcht 12, ein Spiegel 13, eine LED 14, ein 
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Filter 15. sowieeine durch die Primarstrahlung anregbare Leuchtstoffschicht 1 6 zur Konversion in sichtbare iangweliige 
Strahlung. Diese Baueinheit 1st von einer Kunststofflinse 17 umgeben. Von den belden ohmscheri Kontakten ist nur 
der obere Kontakt 1 8 dargestellt. 

[0032] In Figur 2 Ist eln Ausschnitt aus einer Flachenleuchte 20 als Beleuchtungseinhelt gezeigt. Sle besteht aus 
5 einem gemeinsannen Trager 21 , auf den ein quaderfonniges auBeres Gehause 22 aufgeklebt Ist. Seine Oberselte ist 
mit einer gemeinsamen Abdecl<ung 23 versehen. Das quaderformige Gehause besitzt Aussparungen, in denen ein- 
zelne Halbleiter-Bauelemente 24 untergebracht sind. Sie sind UVemlttlerende Leuchtdioden mit einerPeakemission 
von 360 nm. Die Umwandlung In welBes LIcht erfolgt mittels Konverslonsschlchten 25, die auf alien der UV-Strahlung 
zugangiichen Flachen angebracht sind. Dazu zahlen die innen llegenden Oberflachen der Seltenwande des Gehauses, 
10 der Abdeckung und des Bodentells. Die Konversionsschlchten 25 bestehen aus drel Leuchtstoffen, die Im roten, grunen 
und blauen Spektraiberelcfi emittieren unter Benutzung der erfindungsgemaBen Leuchtstoffe. 
[0033] Einlge erfindungsgemaBe Leuchtstoffe sind in Tab. 3 zusammengefasst. Es handeit sich um Sialone und 
Nitride verschledener Koordlnatlonszahl. 

[0034] Tab. 4 zeigt den typlschen Lunfilneszenzberelch (in nm) verschledener nitridhaltiger Leuchtstoffe, die im ein- 
IS zelnen aufgelistet sind. Diese Leuchtstoffe decken eln weites Spektrum von Blau bis Rot ab. 

[0035] Fig. 3 und 4 zeigt die Emission und das Reflexlonsverhalten verschledener nitridhaltiger Leuchtstoffe als 

Funktion derWelienlange. 

[0036] Im einzelnen zeigt Figur 3a das Emissionsspektrum des Slalons SrSiAi203N2:Ce3+ (4 %) ( d.h. 4 mol-% 
Anteil des Ce am Kation Sr) {VersuchsnummerTF23A/01) bel Anregung durch 390 nm. Das Maximum liegt Im Blauen 
20 bel 466 nm, die mittlere WellenlSnge bel 493 nm. Die Reflexion (Figur 3b) betr§gt bel 400 nm etwa R400 = 60% und 
bei 370 nm etwa R370 = 37 %. 

[0037] Die Synthese des Sialons TF23A/01 wird im folgenden beispielhaft genauer beschrleben. 

[0038] Das Leuchtstoffpulver wird durch eine Hochtemperatur-Festkorperreaktion hergestelit. Dazu werden bei- 

spielsweise die hochreinen Ausgangsmaterialien SrC03, AIN und Si3N4Zusammengemischt mit einem Mol-Verhaltnis 
25 von 1 :2:1 . Die KorngroBe des SI3N4 liegt bei dgo = 1 ,6 jrni mit d^o = 0.4 und dgo = 3.9 jun. Eine klelne Menge CeOg 

wird zum Zwecke der Dotierung hinzugefugt und ersetzt dabel die entsprechende Molmenge SrC03. 

[0039] Nachdem die einzelnen Komponenten gut vemrilscht worden sind, wird das Pulver bei ca. 1 400 °C fur etwa 

15h in einer reduzierenden Atmosphare (N2/H2) erhitzt und reagiert so zu der oben angegebenen Verblndung. 

[0040] Figur 4 zeigt das Emissionsspektrum (Figur 4a) des SialonsSrSiAI203N2:Eu2+ (4%) (Versuchsnummer 
30 TF31 A/01) bei Anregung durch 400 nm. Das Maximum liegt im Grunen bel 534 nm, die mittlere Wellenlange bel 553 

nm. Die Quantenefflzlenz QE ist 43%. Die Reflexion (Figur 4b) betragt bei 400 nm etwa R400 = 31 % und bei 370 nm 

etwa R370 = 22 %. 

[0041] Figur 5 zeigt das Emissionsspektrum einer welBen LED auf Basis einer Primaranregung mittels InGaN-Chip 
mit einer Peakemission von 360 nm entsprechend dem Ausfuhrungsbeispiel der Fig. la unter Verwendung der blau 
35 und griin emittierenden Sialone aus Fig. 3 und 4 sowie dem an sich bekannten rot emittierendena Sialon SrgSisNgi 
Eu. siehe WO 01/39574. Bei geeigneter Mischung ergibt sich ein Farbort von x = 0,331, y = 0,330 in unmittelbarer 
Nahe des WelBpunkts. 

[0042] Dies zeigt die besondere Eignung der nitridhaltigen Leuchtstoffe fur den Einsatz in Lumineszenzkonversi- 
ons-LEDs und dabei insbesondere in Leuchtstoff-Mischungen zusammen mit anderen temperaturstabilen Leuchtstof- 
40 fen. 



Tab. 3 
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SO 



Verislndung 




QE 


R360 


R400 




Max. Em. 


X 


y 


SrSiA1203N2:Ce3+ 




29 


30 


60 




466 


0,182 


0,232 


SrSiAI203N2:Eu2+ 




51 


25 


42 




497 


0.304 


0,432 


La3Si6N11:Ce3+ 




30 


13 


39 




451 


0,157 


0,145 
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Tab. 4 



5 



10 



Leuchtstoff 


Dot (mol-% des Kations) 


Lumineszenzbereich 






SrSiAlaOgNa: Eu2+ 


2 bis 10 


495 bis 515nnri 






CaSiAl203N2: Eu2+ 


2 bis 6 


550 bis 570 nm 






SrSiAI203N2: Ce3+ 


2 bis 6 


455 bis 480 nm 






SrSIAIgOaNg: Eu2+ 


1 bis 5 


490 bis 510 nm 






CaSi6AION9:Eu2+ 


3 bis 6 


570 bis 595 nm 






La3Si6Nii:Ce3+ 


2 bis 5 


435 bis 452 nm 






Sr2Si4AION7:Eu2+ 


2 bis 4 


625 bis 640 nm 
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PatentansprUche 

1. Beleuchtungseinhelt mit mindestens einer LED als Lichtqueiie, wobei die LED primare Strahlung Im Bereich 300 
bis 570 nm emittiert, wobei diese Strahlung teilweise Oder vollstandig in langen/vellige Strahlung Iconvertiert wird 
durch Leuchtstoffe, die der primaren Strahlung der LED ausgesetzt sind, und deren Strul<turauf Nitriden oder deren 
Derivaten bemht, dadurch gekennzelchnet, dass die Konverslon unter Zuhilfenahme zumlndest eines Leucht- 
stoffs erfolgt, der aus einem Katlon M und einem Siliziumnitrid oder einem Derivat eines Nitrlds abgeleitet ist, der 
mit einer Welleniange der Peakemission bei 430 bis 670 nm emittiert, wobei das Kation teilweise ersetzt ist durch 
einen Dotlerstoff D. namlich Eu2-i- oder Ce3+, wobei als Kation M zumindest eines der zweiwertigen IVIetalle Ba, 
Ca, Sr und/oder eines der dreiwertigen Metalle Lu, La, Gd, Y venM^endet wird, wobei der Leuchtstoff aus einer der 
folgenden Klassen stammt: 

Nitride der StrukturMSi3N5, M2Si4N7. M4Si6N11 und M9Si11N23, 
Oxynitride der Stmktur l\/l16Si1506N32 
30 Sialone der Struktur MSIAI203N2, M13Si18AI12018N36, MSi5AI20N9 und M3Si5AION10. 

2. Beleuchtungseinhelt nach Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, dass der Anteii des Dotlerstoffs bei 0,5 bis 1 5 
mol-% des Kations liegt. 

3^ 3. Beleuchtungseinhelt nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dass Im Falle einer Dotierung mit Ce^ ein 
zusatzllcher Dotlerstoff, nSmlich Pr3+ u/o Tb3+, venA^endet wird, dessen Antell hochstens 30 mol-% des Antells 

von Ce3+ ausmacht. 

4. Beleuchtungseinhelt nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dass im Falle einer Dotierung mit Eu2-i- ein 
^0 zusatzllcher Dotlerstoff, nfimlich Mn2+, verwendet wird, dessen Anteii hochstens das VIerfache des Anteils von 

Eu2-i- ausmacht. 

5. Beleuchtungseinhelt nach Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, dass Jedes Eu2+lon Im Leuchtstoff mindestens 
von zwei oder mehr Nitrid-Liganden koordiniert wird. 

45 

6. Beleuchtungseinhelt nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dass mehrere nitridhaltige Leuchtstoffe zu- 
sammen, und insbesondere ausschlieBllch, venvendet werden, um insbesondere eine welf) emittierende Beleuch- 
tungseinhelt zu realisieren. 

^0 7. Beleuchtungseinhelt nach Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, dass die erflndungsgemdBen Leuchtstoffe In 
Sillkonharz dispergiert sInd oder direkt auf die LED aufgebracht sind. 

8. Beleuchtungseinhelt nach Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, dass die LED ein nitrldbasiertes Halbleiterbau- 
element Ist. 

55 

9. Beleuchtungseinhelt nach Anspruch 6, dadurch gekennzelchnet, dass zur Erzeugung von weiBem Licht die 
primdr emittierte Strahlung im Wellenldngenberelch 360 bis 420 nm llegt, wobei die primdr emittierte Strahlung 
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zumindest drei Leuchtstoffen mit Emissionsmaximum im Blauen (430 bis 470 nm), Grunen (495 bis 540 nm) und 
Roten (Insbesondere 540 bis 620 nm) zur Konversion ausgesetzt ist. 

10. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 6, dadurch gekennzelchnet, dass zur Erzeugung von weiBem LIcht die 
s primar emittierte Strahlung im Wellenlangenbereich 420 bis 480 nm liegt, wobei die primar emittierte Strahlung 

zumindest zwei Leuchtstoffen mit Emissionsmaximum im GrOnen (495 bis 540 nm) und Roten (insbesondere 540 
bis 620 nm) zur Konversion ausgesetzt ist. 

11. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gelcennzeichnet, dass zur Erzeugung von farbigem Licht die 
10 primar emittierte Strahlung im UV-Wellenlangenbereich von 300 bis 570 nm liegt, wobei die primSr emittierte Strah- 
lung einem einzigen Leuchtstoff entsprechend einem der vorherigen Anspruche ausgesetzt wird. 

12. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, dass der nitridhaitige Leuchtstoff l\4'M"Si4N7: 
D ist, wobei M'=Sr Oder Ba jeweils alieine oder In Komblnatlon, (insbesondere Ist M' bis zu 20 moi-% ersetzt durch 

« Ca); 

M"= Lu ailelne Oder In Kombination mit Gd u/o La. 

13. Beieuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dass der nitridhaitige Leuchtstoff M'l\/l"Si6N11: 
D Ist, wobei M' = BaxSr3-x, mit 1 ,3 :^ x ^ 1 ,7; insbesondere mit geringem Ca-Zusatz; IVI"= Lu alieine oder in Kom- 

20 bination mit Gd u/o La u/o Y. 

14. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dass der nitridhaitige Leuchtstoff 
M'2M'7Si11 N23:D ist, wobei M'=Ba alieine oder in Kombination mit Sr (bis zu 50 moi-%) M"= La alieine oder in 
Kombination mit Gd u/o Lu. 

S5 

15. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, dass der nitridhaitige Leuchtstoff M"Si3N5:D 
ist. wobei M"= La aileine oder in Kombination mit Gd u/o Lu, und wobei D = Ce. 

16. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dass der nitridhaitige Leuchtstoff 
30 l\^"16Si1506N32:Ce ist, wobei 1^^"= La alieine oder in Kombination mit Gd u/o Lu. 

17. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dass der nitridhaitige Leuchtstoff 
(^'SiAI203N2;D ist, wobei wobei l\/l'=Sr alieine oder in Kombination mit Ba u/o Ca; insbesondere kann der Anteii 
des Ba dabei bis zu 50 mol-% betragen, der des Ca bis zu 20 mol-%. 

35 

18. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dass der nitridhaitige Leuchtstoff 
M'3IVI"1 0Si1 8AI1 201 8N36:D ist, wobei wobei l^'=Sr alieine oder in Kombination mit Ba u/o Ca; insbesondere kann 
der Anteii des Ba dabei bis zu 50 mol-% betragen, der des Ca bis zu 20 mol-%; wobei IVI"=: La aileine oder in 
Kombination mit Gd u/o Lu. 

40 

19. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dass der nitridhaitige Leuchtstoff 
M''Si5AI20N9:Ce3+ ist. wobei wobei W= La aileine oder in Kombination mit Gd u/o Lu. 

20. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dass der nitridhaitige Leuchtstoff 
45 M''3Si5AION1 0:Ce3-i- ist, wobei wobei 1^"= La aileine oder In Kombination mit Gd u/o Lu. 

21. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dass die Beleuchtungseinheit el ne Lumines- 
zenzkonversions-LED ist, bei der die Leuchtstoffe direkt oder mittelbar in Kontakt mit dem Chip stehen. 

50 22. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dass der nitridhaitige Leuchtstoff allein oder 
uberwiegend zweiwertige Kationen des Typs M' enthalt, mit Aktivator D2+ dotiert ist und wobei die Abstande zwi- 
schen dem Kation und den nfichstliegenden Ugandan zumindest einer der Bedingungen aus Tab. 1 gehorcht. 

23. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, dass die Beleuchtungseinheit ein Feld (Array) 
55 von LEDs ist. 

24. Beleuchtungseinheit nach Anspruch 12, dadurch gekennzelchnet, dass zumindest einer der Leuchtstoffe auf 
einer vor dem LED-Feld angebrachten optischen Vorrichtung angebracht ist. 
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25. Pigment mItTageslichtfluoreszenz, Insbesondere Leuchtstoff, dessen Struktur auf Nitriden oder deren Derlvaten 
beruht, dadurch gekennzelchnet, dass die Zusammensetzung aus einem Kation M und einem Siliziumnitrid oder 
einem Derivat eines Nltrids abgeleitet 1st, wobei das Kation tellweise ersetzt 1st durch einen Dotierstoff D, namlich 
Eu2+ Oder Ce3+, wobei als Kation M zumindest eines der zwelwertlgen Metalle Ba, Ca, Sr und/oder eInes der 
s drelwertigen Metalle Lu, La, Gd, Y venwendet wird, wobel der Leuchtstoff aus einer derfolgenden Klassen stamnnt: 

Nitride der Struktur MSi3N5. M2Si4N7. M4Si6N11 und M9Si11 N23, 
Oxynitride der Struktur M1 6SI1506N32 

Slalone der Struktur MSIAI203N2. M13Si18AI12018N36, MSI5AI20N9 und M3Si5AION10. 

10 

28. Pigment nach Anspruch 25, mit den Elgenschaften entsprechend einem der Anspruche 2 bis 5. 
27. Pigment nach Anspruch 25, mit den Elgenschaften entsprechend einem der Anspruche 12 bis 20. 

IS 
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